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g) Zur Verwendung in pulverformigen Waschmitteln geeignete Enzymzubereitung 



Granulare, eine KorngroBe von 0,1 bis 2 mm aufweisende 
Enzymzubereitungen. die zur Verwendung in Waschmitteln 
bestimmt sind, bestehen aus (a) 5 bis 25 Gew.-°/o Protease, 
Amylase oder deren Gemischen, (b) 10 bis 60 Gew.-°/o eines 
f emkristallinen, synthetischen Zeoliths, (c) 10 bis 50 Gew,% 
quellfahiger Starke und (d) 2 bis 50 Gew.-°/b eines organi- 
schen filmbildenden Polymeren, insbesondere Carboxyme- 
thyicellulose oder Polyethylenglykol. 

Bei ihrer Herstellung werden aufkonzentrierte, einen Trok- 
kensubstanzgehalt von 30 bis 70 Gew.-% aufweisende Fer- 
mentationsbruhen mit einem zuvor hergestellten Gemisch 
der Bestandteile (b) bis (d) zu einer krumeligen Mischung 
vereinigt. Nach dem Plastifizieren und Extrudieren wird die 
Masse zu abgerundeten Partikeln der angegebenen GroSe 
verarbeitet und abschiieGend auf einen Restfeuchtegehalt 
von 5 bis 12Gew.-°/ogetrocknet. 
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1 Zur Verwendung in Waschmitteln geeignete granulare 
Enzymzubereitung mit einem Gehalt an synthetischen, 
feinkristallinen, gebundenes Wasser enthaltenden 
Zeolithen vom Typ NaA und/oder NaX, gekennzelchne t 
durch die Zusammens etzung 

a) 5 - 25 Gew.-U einer durch Auf konzentrieren einer 

Fermentationsbruhe gewonnenen 
Protease und/oder Amylase als 
Trockensubstanz , 

b) 10 - 60 Oew.-J des synthetischen, feinkristallinen, 

gebundenes Wasser enthaltenden Zeo- 
liths, 

c) 10 - 50 Gew.-Z elner in Wasser quellfahigen Stance, 

d) 5-50 Gew.-JJ an wasser loslichen Granulierhilf s- 

mitteln aus de r Klasse der organ- 
ischen, filmbildenden Polymeren, 

WO bei die KorngroBe der Granulate 0,1 bis 2 mm and der 
Anteil an Partikeln mit einer Korngrofte von unter 
0,1 mm nicht mehr als 0,2 Gew.-% betragt. 

Enzymzubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekerm- 
zeichnet, daft der Anteil der Komponente (a) 10 ois ^ 
Gew.-Jt, der Komponente (b) 15 bis 45 Gew.-S, der 
• Komponente (c) 20 bis HO Gew.-* und der Komponente ,o 
5 bis 30 Gew.-H und die Summe der Komponenten (b) uno 
(c) maximal 75 Oew.-* und der Anteil der Partikei mit 
einer KorngroBe von unter 0,1 mm nicht mehr als C,0p 
30 Gew.-£ betragt. 
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3. Enzymzubereitung nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daft die Komponente (d) aus wasserlos- 
lichen Salzen der Carboxymethylcellulose und/oder 
Polyethylengiykol besteht. 

5 

4. Enzymzubereitung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daft als Komponente (d) 5 bis 20 Gew.-JS 
Natrium-Carboxymethylcellulose und 3 bis 10 Gew.-% 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 1000 

10 bis 20 000 besteht. 

5. Enzymzubereitung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft sie als zusStzlichen Bestandteil ein 
die Zerf allsgeschwindigkeit der Granulate in Wasser 

15 steigerndes anorganisches Salz in Anteilen von 0,5 bis 

15 Gew.-J5 enthSlto 

6. Enzymzubereitung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das Salz aus Natrium- oder Calciumsulf at 

20 besteht. 

7. Enzymzubereitung nach Anspruch 1 bis 6 3 dadurch ge- 
kennzeichnet , daft es elne EnzymaktivitSt von minde- 
stens 100 000 PE/g (Proteas eeinhei ten/g ) enthfilt, 

25 

8. Verfahren zur Herstellung des Enzymgranulats nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft man eine von 
unloslichen Bes tandteilen befreite, auf einen Gehalt 
an Trockensubstanz von 30 bis 70 Gew.-S aufkonzen- 

30 trierte Permentbruhe mit den unter (b) bis (d) aufge- 

fuhrten Zuschlags t of f en vermischt, mittels rnecha- 
nischer Vorrichtungen in Granulate uberftihrt, diese 
bei einer HO °C nicht ubers telgenden Produkt t emperatu r 
mittels stromender Luft auf einen Restf euchtegehalt 
von 5 bis 12 Gew.-£ trocknet und die eine KorngroBe 
von weniger als 0,2 mm und mehr als 2 mm aufweisenden 
Anteile abtrennt. ••• 
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9 verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die durch Vermischen der Fermentbruhe mit oen 
Zuschlagstoffen hergestellte plastische Masse durch ■ 
extrudie.t and zerkleinert, die erhaltenen Korner von 
unregelmaBiger Gestalt spharonisiert , trocknet una 
mit einem gegebenenf alls Parbstoffe bzw. Pigmente 
enthaltenden Oberzug aus einem Oberzug eines wasser- 
loslichen, filmbildenden Polymeren Uberzueht. 

10. Korniges Waschmittel mit einem Gehalt an granularen 
Enzymzubereitungen gemaS Anspruch 1 bis 7- 
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"Zur Verwendung in pulverformigen Waschmitteln geeignete 
Enzvmzubereltung" 



Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Ver- 
wendung in Wasch- und Waschhilf smitteln. Oblicherweise 
kommen die Enzyme dabei nicht als Konzentrate, sondern in 
Kischungen mit einem Verdunnungs- und TrSgermaterial zum 
Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen ublichen 
Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Ab- 
bau der EnzymaktivitSt eintreten, insbesondere wenn 
bleichaktive Verbindungen zugegen sind . Das Aufbringen 
der Enzyme auf Tragersalze unter gleichzeitiger Granu- 
lation (vergleiche DE 16 17 190) bzw. durch Aufkleben mit 
nichtionischen Tensiden (DE 16 17 118) oder wftBrigen Lo- 
sungen von Celluloseethern (DE 17 87 568) fHhrt nicht zu 
einer nennenswerten Verbesserung der LagerstabilitSt, da 
sich die empfindlichen Enzyme in solchen Auf mischungen 
regelmSfcig auf der OberflSche der TrSgersubstanz befin- 
den. Zwar- kann die LagerstabilitSt der Enzyme wesentlich 
erhdht werden, wenn man die Enzyme mit dem TrSgermaterial 
umhiPlt bzw. in dieses einbettet und anschlieBend durch 
Extrudieren, Pressen und Marumerisieren ■ in die gewunschte 
Partikelform uberfuhrt (vergleiche DE 16 17 2 3 2, DE 20 32 
768, DE 21 37 042 und DE 21 37 0H3). Derartige Enzymzube- 
reitungen besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeits- 
eigenschaften, d.h. sie geben bei der TextilwSsche in 
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programmierten Waschmaschinen bei Verwendung kalter oaer 
nur maBig warmer Waschlaugen den Wirkstoff nicht oder nur 
zum Teil frei. Die ungelosten Partikel konnen sich im 
Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bzw. sie 
5 werden ungenutzt in das Abwasser uberfuhrt. Einbettungs- 
mittel, die aus einem Gemlsch fester Sauren bzw. saurer 
Salze und Carbonaten bzw. Bicarbonaten bestehen (DE lb 0; 
099) und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessern zwar das 
Losungsvermogen, sind aber ihrerseits sehr empfindlich 
10 gegen Feuchtigkeit und erfordern daher zusatzliche 
S c hu t z ma Bn ahme n . 

Ein weiterer Nachteil der vorgenannten Zubereitung 1st 
darin zu sehen, daB die Enzyme nur in Form trockener 

15 Pulver verarbeitet werden konnen. Die" Qblicherweise bei 
der Enzymherstellung anfallenden Fermentbriihen lassen 
sich in dieser Form nicht einsetzen, sondern mCissen zuvor 
entwassert werden. An diese Voraussetzung sind auch 
solche Verfahren gebunden, bei denen leicht losiiche 

20 Tragermaterialien, wie Zucker, Starke und Celluloseether 
als Bindemittel zur Herstellung von Enzymzubereitungen 
eingesetzt werden (vergleiche DE 28 31 778). 

Starke bzw. wasserlosliche Polymere als Bindemittel sowie 
25 feinteilige Zeolithe enthaltende Agglomerate sind aus 

DE 27 36 903 bekannt. Diese Agglomerate werden durch Vei- 
mischen des Zeoliths mit dem Bindemittel ur.ter Wasserzu- 
satz hergestellt, dann getrocknet und dann vorgef ertigten 
Waschpulvern zugemischt, in denen sie als Phosphate rsatz- 
30 stoffe fungi eren. Eine Lehre des Inhalts, daB die Agglo- 
merate als Trager- und EinschluSmaterial fur Enzyme zu 
verwenden 1st, 1st der Literaturs telle nicht zu ent- 
nehmen. Vielmehr sollen die zeolithhaltigen Agglomerate 
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vorzugsweise keine weiteren Zuschlagstof f e enthalten ; 
lediglich.in einigen Fallen soil es zulassig sein, 
Bleichmittel den Agglomeraten einzuverlelben. 

Aus der DE 25 31 961 1st ein Verfahren zur Herstellung 
lagerbestandiger Enzymgranulate bekannt, bei dem die auf- 
konzentrierte Fermentbruhe rait einem trockenen, fein- 
kristallinen Alkallalumos ilikat vom Typ des NaA bzw. NaX 
vermischt wird. Die erhaltenen Gemische werden anschlie- 
ftend bei Temperaturen bis 50 °C, beisplelsweise in> 
Wirbelbett getrocknet. Die ublicherweise bei der Enzym- 
verarbeitung auf tretenden Aktivltatsverluste werden bei 
diesem Verfahren deutlich reduziert. Da es sich jedoch 
sowchl bei den betreffenden Enzymen wie auch bei den 
trockenen, f einkrlstallinen Alumos ilika ten urn sehr fein- 
kornige Pulver handelt, sind bei dem Einarbeiten der 
Granulate zu Waschmitteln, insbesoncere beim Transport zu 
den Mischvorrichtungen und beim Vermlschen mit vorge- 
fertigen Waschmittelgranulaten besondere Vorkehrungen er- 
forderiich, urn eine Staubbildung zu verhindern. Es be- 
stand daher die Aufgabe, die Pulvereigenschaf ten der 
bekannten Prodilkte noch welter zu verbessern und insbe- 
sondere die Neigung zur Staubbildung durch eine geeignete 
Fuhrung des Granulationsprozesses zu vermindern , onne 
eine Verschlechterung der Loslichkeit bzw. Dispergierbar- 
iceu der Inhaltsstof f e in kalten bzw. ma&ig war-men wascn- 
laugen in Kauf nehmen zu miissen. Ein weiteres iiei be- 
stand darin, die Aktivltatsverluste bei der Enzymver- 
arbeitung noch welter zu vermindern und die Lagerbe- 
stfindigkeit der Enzyme noch weiter zu erhohen. Diese Auf- 
gabe wird durch die nachfolgend geschilderte Erfinoung 
gelos t . 
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Ge^enstand der Erfindung 1st eine zur Verwendung in 
Waschmitteln geeignete granulare Enzymzubereitung mlt 
einem Gehalt an synthetischen, f elnkristallinen , gebun- 
denes Wasser enthaltenden Zeolithen vom Typ NaA und/oder 
NaX, gekennzeichnet durch die folgende Zusammensetzung: 

a) 5-25 Gew.-% einer durch Auf konzentrieren einer 

Fermentationsbrtihe gewonnenen Protease 
und/oder Amylase, als Trockensubstanz , 

b) 10 - 60 Gew.-JS des synthetischen, f elnkristallinen, 

gebundenes Wasser enthaltenden Zeo- 

liths, 

c) 10-50 Gew.-% einer in Wasser quellf Shigen Starke, 

d) 2-50 Gew.-SJ an wasserlSslichen Granulierhilf s- 

mitteln aus der Klasse der organischen, 
15 f ilmbildenden Polymeren, 

wobei die Korngrofce der Granulate 0,1 - 2 mm und der An- 
teil an Partikeln mlt einer KorngroBe von unter 0,1 mm 
nicht mehr als 0,2 Gew.-Z betragt. 

20 Vorzugsweise enthalten die Enzymzubereitungen 10 bis 

20 Gew.-Z der Komponente (a), 15 bis 45 Gew.-S der Kompo- 
nente (b), 2 0 bis H0 Gew.-& der Kor^onente (c) und 5 bis 
30 Gew.-f. der Komponente (d), wobei die Summe der Kompo- 
nente (b) und (c) maximal 75 Gew.-S betragt. Der Anteii 

25 der staubformigen Partikel mit einer KorngroBe von unter 
0,1 mm soil vorzugsweise nicht mehr als 0,05 Gcw.-5i oe- 
tragen. 

Als Enzyme (Komponente a) kommen in erster Linie die aus 
30 Mikroorganismen, wie Bakterien und Filzen, gewonnenen 

Proteasen sowie ihre Gemische mit Amylasen in Frage. Sie 
werden in bekannter Weise durch Fe rmentations prozesse ge- 
wonnen. Erf indungsgemaB 1st es moglich, die bei diesen 
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Fermentationsprozessen anfallenden Bruhen nach Abtrennen 
der inaktiven Begleitstof f e , beispielsweise durch Filtra- 
tion, sowie nachfolgende Auf konzentration, beispielsweise 
durch Ultrafiltration und Dunnschichtverdampfung bzw. 
5 Gef rierkonzentrierung, unmittelbar in lagerbestSndlge 
Granulate zu Uberftihren. Die Entstehung unerwiinschter 
EnzymstSube und die bei zusStzlichen Trocknungsprozessen 
auftretenden AktivitStsverlus te werden somit vermieden. 
DarUber hinaus konnen aber auch andere bekannte Enzyme, 
wie sie z.B. in der DE 25 31 961 offenbart slnd, als 
Bestandteile der erf indungsgenSSBen Enzymzubereitungen 
verwendet werden, wobel auf die zitierte Patentschrif t 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 

15 Die als Komponente (b) vorliegenden synthetischen , fein- 
kristallinen Zeolithe vom Typ NaA bzw. NaX lassen sich 
durch die folgenden Summenf ormel wiedergeben: 
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0,7 . 1,1 Na 2 0 . ADg 0 3 . 1,3 - 3,3 Si0 2 . xH^. 



Diese Zeolithe weisen wechselnde Mengen an chemisch und 
adsorptiv gebundenem Wasser auf. Dieser Wassergehalt be- 
trSgt im allgemeinen 15 bis 25 Gew.-%. Geeignete synthe- 
tische Zeolithe stellen feinteilige Pulver dar, die zu 

25 mehr als 80 Gew.-JS aus Teilchen mlt einer Grofte von 8 bis 
0,1 Mikron bestehen. Sie weisen, auf wasserfreie Aktlv- 
substanz bezogen, ein Calciumbindevermogen von mindestens 
100 mg CaO/g auf und konnen in Waschmitteln Phosphate 
ersetzen. Sie sind im Clbrigen in der zitierten 

30 DE 25 31 961 naher beschrieben, auf die auch an dieser 
Stelle ausdrucklic'n Bezug genommen wird. Die unloslichen 
Alumosilikate erhohen uber raschenderweise die Zerfalls- 
und Dlspersionsgeschwindigkeit der Teilchen in kaltem und 
mSftig warmem Wasser bzw. in der Waschf lussigkeit. 
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Als weiteres Bindemittel (Komponente c) wird native, in 
Wasser quellbare Starke verwendet. Geeignet sind z.3 aus 
Getreidearten, wie Reis, Mais, Roggen oder Weizen sowie 
aus Kartoffeln gewonnene Starkearten. Als gut geeignet 
5 hat sich insbesondere Maisstarke erwiesen. Oberrascheno 
Kurde gefunden, daS die Starke die Lagerbestandigkeit der 
Enzymzubereitungen erheblich erhoht. 

Weit-rhin enthalten die Enzymzubereitungen ein Granulier- 
hilfsmittel, (Komponente d) das aus einem oder mehreren 
wasserloslichen, f ilmbildenden organischen Polymeren be- 
steht. Geeignete Verbindungen dieser Klasse sind z.B. 
Cellulose- und StSrkeether, wie Carboxymethylcellulose , 
Carboxymethylstarke, Methylcellulose, Hydroxyethylcellu- 
15 lose, Hydroxypropylcellulose sowie entsprechenae Cellu- 
losemischether. Gegebenenf alls konnen auch Gelatine, 
Casein, Traganth, Gummen oder andere in Wasser losUche 
bzw. gut dispergierbare Polymere naturlichen Ursprun.gs 
verwendet werden. Brauchbare synthetische waaserlosliche 
Polymere sind Polyethylenglykol , Polyac rylate , Polymetn- 
acrylate, Copolymer der Acrylsaure mit Maleinsfiure oaer 
v^nylgruppenhaltige Verbindungen, ferner Poly vinylalko- 
hol teilverseiftes Polyvinylacetat und Poly vinylpy r re Mi- 
dori! Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen ug, 
solche mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sic- 
zweckmfiBigerweise in Form ihrer Natriumsalse vor. 
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Als besonders geeignet haben sich ZusStze von Natriumcar- 
boxymethylcellulose und von Folyglykolen erwiesen, wobei 
letztere ein Molekulargewicht von 1000 bis 20 000, vor- 
zugsweise von 2000 bis 15 000 aufwelsen konnen. Die Na- 
5 triumcarboxymethylcellulose verbessert die Granulier- 
fahigkeit der Gemische, setzt jedoch in grofceren Mengen 
die Zerfalls- und Dispergiergeschwindigkeit in kalten 
Waschlaugen herab. Durch einen Zusatz von Polyethylen- 
glykol wird diese Wirkung wieder weitgehend aufgehoben 

10 bzw. in Richtung auf eine noch hohere Auf losungsge- 

schwindigkeit verbessert. Gleichzeitig wirkt dieser Zu- 
satz als Gleitmittel und erleichtert die mechanische Ver- 
arbeitbarkeit der Gemische, insbesondere beim Extrudieren 
sowie beim nachf olgenden SphSronisieren der Granulate. 

15 Ein Gehalt von 5 bis 20 Gew.-JC an Natrlumcarboxymethyl- 
cellulose und von 3 bis 10 Gew.-J5 an Polyethy lenglykol 
hat sich als vortellhaft erwiesen. 

Als weitere fakultative Bestandteile konnen die Granulate 
20 noch geringe Mengen an anorganischen Salzen enthalten, 
die so ausgewahlt sind, dafc sie die LagerbestSndigkeit 
der Enzyme nicht nachteilig beeinf lussen. Diese Salze 
konnen die Zerfalls- und Dispergiergeschwindigkeit der 
Granulate in kalten Waschlaugen noch welter verbessern. 
25 Geeignete Zuschlage sind z.B. Natriumsulf at , Natrium- 
chlorid, Natriumhydrogenphosphat , Magnes i urns u If at , Cal- 
ciumphosphat, Calciumcarbonat Oder Bariumsulf at . Als gut 
geeignet hat sich Natriumsulf at in Mengen von 0,5 bis 3, 
insbesondere 1 bis 2 Gew.-J6 bzw. Calciumcarbonat in Men- 
30 gen von 0,5 bis 15 Gew.-£, vorzugsweise 1 bis 12 Gew.-S 
erwiesen. 
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Die Gesamtmenge an Zeolith, Starke sowie Carboxymethy,- 
cellulose und/oder Polyglykol soli vorzugsweise nicht 
mehr als 80 Oew.-* der Granulate betragen. Im ubrigen hat 
es sich als zweckmaBig erwiesen, de , Aktivs toff gehalt der 
5 konzentrierten Fermentbruhen sowie den Anteil der lm 
schlagsstoffe so zu wahlen, daft die EnzymaktivitSt der 
Zubereitungen vorzugsweise mindestens 100 000 PE/g Pro- 
teaseeinheiten pro Gramm enthSlt. 

10 Zur Herstellung der erf indungsgemSBen Enzymgranulate geht 
man von Fermentbruhen aus, die - beispielsweise durch 
Filtration - von den inaktlven Begleitstof f en befreit und 
in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Ultra- 
filtration und/oder Dunnschichtverdampf ung, auf einen 
15 Gehalt an Trockensubs tanz von 30 bis 70 Gew.-*, vorzugs- 
weise von H5 bis 60 Gew.-S auf konzentrier t werden. Dieses 
Konzentrat wird zweckmaftigerweise einem zuvor herge- 
ste^lten trockenen, pulverformigen bis kornigen Gemisch 
der Zuschlagstoffe zudosiert. Zur Herstellung dieses Vor- 
20 gemisches der Zuschlagstoffe kann der Zeolith entweder 
als Pulver oder als feuchter, krurr.eliger r ilterkuchen 
eingesetzt werden. Zur Kerstellung der erwunschten 
kriimelformlgen Mischungen empfiehlt es sich, bei Verwe.i- 
dung w-asserreicherer Fermentbruhen den Zeolith in trofc- 
25 kener, pul ve rf ormige r Form einzusetzen. Insgesamt soil 
der Uassergehalt der Mischung so gewfihlt werden, da!: sie 
sich bei der Bearbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen 
in kornige, bei Raumtemperatur nicht klebende Fartikel 
Qberfuhren und bei Anwendung hoherer Driicke plastisch 
30 verformen und exdrudieren ISfit. 
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Das rieselfShige Vorgemisch wird anschlieliend in einem 
Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer 
plastischen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mecha- 
nlschen Bearbeitung sich die Masse auf Temperaturen 
5 zwischen H0° und 60°, vorzugsweise 45° bis 55 °C erwSrmt. 
Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Loch- 
scheibe mlt nachfolgendem Zerhacker gefuhrt und dadurch 
zu zylinderf ormigen Partikeln definierter GroBe zer- 
kleinert. ZweckmSBigerweise betragt der Durchmesser der 

10 Bohrungen in der Lochscheibe 0,4 bis 1 mm, vorzugsweise 
0,6 bis 0,8 mm. Die in dieser Form vorliegenden Partikel 
konnen anschliefcend getrocknet und der spSteren Verwen- 
dung zugefiihrt werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft 
erwiesen, die den Extruder und Zerhacker verlassenden 

15 Partikel zuvor zu sphSronisieren, d.h. sie in geeigneten 
Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten- Ein solches 
Verfahren ist beispielsweise in der DE 21 37 04 2 und der. 
DE 21 37 043 naher beschrieben. Man verwendet hierzu eine 
Vorrichtung, die aus einem zylindrischen BehSlter rait 

20 stationaren, festen Seitenwanden und einer bodenseitig 
drehbar gelagerten Reibplatte bestehen, wobei die Reib- 
platte mit einer Geschwindigkeit von 500 bis etwa 2000 
Umdrehungen pro Minute rotiert. Vorrichtungen dieser Art 
sind unter der Warenbezeichnung Marumerizer^ in der 

25 Technik verbreitet. 

Nach der Spharonisierung werden die noch feuchten Kugel- 
chen kontinuierlich oder chargenweise in einer Wirbel- 
schichttrockenanlage bei maximal 40 °C "Produkt-Temperatur 
30 auf ein P.estf euchtegehalt von 5 bis 12, vorzugsweise 

6 bis 10 Gew.-? getrocknet. WShrend dieser Wirbelschicht- 
trocknung konnen zusStzlich Stoffe zum Umhullen und 
Beschichten der Partikel eingebracht werden. Geeignete 
Hullstoffe sind die vorgenannten wasserlSslichen, 



Patentanmeldung q 5918 



^3 



3344104 

HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 



filmbildenden Polymere, insbesondere hone rmolekulare , 
d.h. ein Molekulargewicht von 500 bis 20 000 aufweisenoe 
Polyglykole. Waiterhin lassen sich In diesem Stadium aucn 
Farbstoffe and Pigmente auf die Partikel aufbringen, u m 
5 so eine eventuelle Eigenfarbe, die meist vom Enzymkonzen- 
trat herruhrt, zu iiberdecken bzw. zu verandern. Ms iner- 
tes und physiologisch unbedenkliches Pigment hat sich 
insbesondere Titandioxid bewahrt, das vorzugsweise m 
waBriger Dispersion eingebracht wlrd. Das uber die Pig- 
10 mentdispersion bzw. Clber die Polymer-Losung zugefuhrte 
Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenommenen Virbel- 
schichttrocknung wieder ertfernt. 

Durch nachfolgendes Sieben oder Windsichten werden 
15 staubformige Anteile mit einer KorngroSe unter 0,1 mm, 
vorzugsweise unter 0 3 2 mm sowie Grobanteile mit einer 
KorngroSe uber 2 mm, vorzugsweise iiber 1,5 mm entfernt 
und in den He rs tellungsprozess zuruckgef uhrt . 

20 Die erhaltene Enzymzube reitung besteht aus weitgehend 
abgerundeten, staubfreien Partikeln und weist eine 
EnzymaktivitSt von wenigstens 100 000 PE/g , vorzugsweise 
von 110 000 bis 130 000 PE/g auf. Sie zeichnet sich, aucn 
im Gemisch mit-Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Ferver- 

25 bindungen, durch eine sehr hohe LagerstabilitSt aus una 
zerfallt unter Freigabe der inkorporierten Wirksto.,e m 
kalten besonders in mfifbig warmen Waschlaugen innerhalo 
kurzer Zeit. Sie ubertrifft hierin die bekannten 
konf ektionierten Enzymprodukte . 
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BeiSDiel 1 



Eine Fermentbruhe, die durch Fermentation eines mit dem 
5 Bacillus licheniformis-Stamm P 300 (vergl. DE-29 25 427) 
geimpften NShrlosung erhalten worden war, wurde durch 
Filtration von festen Begleits tof f en befreit una durch 
Ultrafiltration und Diinnschichtverdampfung auf einen 
Trockenstoffgehalt von 55 Gew.-3 und einer EnzymaktivitSt 
10 von 100 000 PE/g auf konzentrie rt. 

In einem mit rotlerenden Schlagwerkzeugen ausgeriisteten 
Mischer wurde ein trockenes Vorgemisch aus 27 Gewichts- 
teilen eines synthetischen, mikrokristaliinen Zeoliths 

15 vom Typ NaA (Wassergehalt 21 %, Korngrdile 1 bis 8 /Urn) mit 
28 Gewichtsteilen Maisstarke, 10 Gewichtsteilen 
Na-Carboxymethylcellulose und 5 Gewichtsteilen Poly- 
ethvlenglykol (Molekulargewicht 2000) hergestellt. Nach 
vollstandiger Homogenis ierung wurden 30 Gewichtsteile des 

20 wSBrigen Enzymkonzentrates uber Dusen innerhalb eines 

Zeitraum von 2 min zudosiert und das Gemisch noch 1 min 
bearbeitet. Das rieself Shige Granulat wurde in einen mit 
Aufcenkuhler versehenen Kneter ttberfQhrt und homogeni- 
siert, wobei die Produkttemperatur , bedingt durch die 

25 mechanische Bearbeitung auf ca. 45 - 55 °C anstieg. 
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Die plastlsche Masse .wurde in einem nachgeschalteten , rr.it 
einer Lochscheibe ausgeriisteten Extruder verstrangt. Der 
Durchmesser der Lochscheiben-Bohrungen betrug 0,7 mm. uie 
5 in eine Unterdruckkammer austre tenden , eine Temperatur 
von 50 - 60 °C aufweisenden Strange warden mittels eines 
rotierenden Messers auf eine Lange von 0,7 bis 1 mm 
zerschnitten and mittels eins tromender Kaltluft gekuhlt 
and mit glelchzeitig einge brach tern Calciumcarbonat-Pulve r 
10 bestSubt, urn ein Verkleben der Partikel zu verhindern. 
Das Zerkleinern der Strange bei geringem Unterdruck ver- 
meidet gleichzeitig das Ausbreiten von Enzymstaub. 

Die zylinderformigen Granulate warden in eine Spharoni- 
15 sierungs-Vorrichtung (Marumerizer © ) uberfuhrt und 
wfihrend einer Bearbei tungszeit von durchschnittlich 5 
Mlnuten zu abgerundeten Partikeln verfonnt, wobei zur 
Vermeidung des Verklebens 10 Gewichts telle Cal ciumcarbo- 
nat-?ulver eindosiert wurden. Das den SphSronisator ver- 
20 lassende Gut wurde kontinuierlich einem Wirbelschicht- 
trockner zugefUhrt. Im Bereich der SphSronisierungs- 
stufe herrschte ebenfalls Unterdruck, wobei der ent- 
stehende, s taubf ormige Abrieb mit der stromenden Luft ab- 
gefiihrt wurde. 

25 



30 



Patentanmeldung p 5918 



' /ft " 



3344104 

HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 



Ira Wirbelschichttrockner wurde das GranuLat auf einen 
Wassersehalt von 3 bis 8 Gew.-S bei einer Produkttempe- 
ratur von maximal 40 °C getrocknet. Bei der nachfolgenden 
5 Siebung erfolgte die Abtrennung der 1,6 mm iibersteigen- 
den, bzw. 0,2 mm unte rschreitenden Grob- und Feinanteile. 
Die abgetrennten Anteile wurden zusammen mit den aus der 
Abluft isollerten FeinstSuben gesammelt und im Fest- 
stoffmlscher den pulverf ormigen Zuschlagstof f en zuge- 
10 mlscht. 

Eine Bestimmung der EnzymaktivitSt ergab, daB diese, 
bezogen auf die Menge und den Aktivs tof f gehalt des elnge- 
brachten Enzymkonzent rats , wfihrend der Verarbeitung nur 
15 urn 2,7 % abgenommen hatte. Im Rahmen von Vergleichsver- 
suchen nach bekannten Verfahren hergestellte Granulate 
bekannter Zusammensetzung, erlitten bei der Verarbeitung 
erheblich hohere Enzymverluste . 



20 



Das erhaltene Granulat bestand aus abgerundeten Fartikeln 
von kugelformiger bis ISnglicher Gestalt mit einer Korn- 
groBe von 0,2 bis 1,6 mm und einem Staubanteil von we-ni- 
ger als 0,05 Gew.-%. Sie waren nichtklebend , gut schiitt- 
fahig und neigten in Auf mischungen mit sprCihgetrockneteri 
25 Waschmitteln nicht zum Entmischen. Hinsichtlich ihrer 

LagerbestSndigkeit sowie ihrer Losungseigenschaf ten Ciber- 
trafen sie, wie nachfolgend gezeigt wird, vergleichbare 
Zubereitungen bekannter Zusammensetzung. 
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Die Losungsgeschwindigkeit der Granulate wurde "ie folgt 
bestimmt . 

5 m einem Becherglas mit einem Passungsvermogen von 250 ml 
warden 100 ml Lei tungswasser (16 °dH = 160 mg CaO/1) bei 
20 "C mittels eines motorisch ange triebenen Magnetrtthrers 
mi t einer konstanten Geschwindigkeit von 300 U/min ge- 
ruhrt. Die LSnge des Ruhrstabes betrug 4 cm. 

10 In den, Bereich des nach unten gerichteten Wasserkegels 
wurde 1 g Enzymgranulat so elngegeben, daS eine Klumpen- 
bildung unterblieb. Nach 20, 40, 60, 90 und 120 Sekunden 
warden Proben entnommen und deren Enzymaktivitat nach derr 

15 Abfiltrieren noch ungeloster Anteile analytisch bestimmt. 
Angegeben wird der Mittelwert aus 3 Parallels rsuchen. 

Die nach Beispiel 1 herges tellten Enzymgranulate waren 
innerhalb 40 Sekunden zu mehr als 50 %, innerhalb 90 
20 Sekunden zu 95 % und innerhalb 120 Sekunden zu 100 % 
gelost . 

Zur Bestimmung der Lage rbestandigkelt wurden die Prober, 
in Kartonbehalter aus unkaschierter Pappe abgefullt una 
25 im Kllmaschrank unter folgenden Bedingungen gelagert. 

a) 20 °C und 80 % relative Luf tf euchtigkeit 

b) 40 °C und 50 % relative Luf tf euchtigkeit 

c) 40 °C und 80 % relative Luf tf euchtigkeit . 
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Die Proben (a) hatten innerhalb eines 1/2 Jahres keinen 
Aktivitatsverlust erlitten. Die Halbwertszeit betrug be: 
den Proben (b) 700 Tage und den Proben (c) 450 Tage. In 
einer zweiten Versuchsreihe wurden jeweils 2 g Proben- 
material mit 98 g eines marktiibllchen Vollwaschmittels 
(Perboratgehalt 18 Gew.-%) vermischt und unter gleichen 
Bedingungen getestet. In diesem Fall lag die AktivitSt 
der Probenreihe (a) nach 26 Wochen noch bei 100 *. Die 
Halbwertszeit betrug bei der Probenreihe (c ) 14 Tage. 



